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Abstract : 
DE19953806 A 

NOVELTY - A poly(arylenevinylene) contains at least 25 mol % of one or 
more diaryl substituted benzene ring containing repeating units such that the 
polymer is soluble. 

DETAILED DESCRIPTION - A poly(arylenevinylene) (I) contains at least 
25 mol % of one or more repeating units of formula (1) such that the polymer 
is soluble whereby the content of units of formula (1) does not exceed 50 mol 
% or (I) contains at least 5 mol % repeating units of formula (2) or (3). The 
poly(arylenevinylene)(I) contains no greater than 20 mol % of repeating units 
of formula (1) if they contain 2,5-bis-(4-substituted phenyl)-phenylene- 
vinylene units. 

INDEPENDENT CLAIMS are included for an electroluminescent device 
comprising a cathode, anode and at least one active layer containing the 
poly(arylenevinylene) (I). (1) (2) (3) 

Aryll, Aryl2 = 4-14C aryl and/or heteroaryl, optionally substituted by up to 5 
R 1 groups; 

R' = CN, F, CI, 1-20C alkyl, alkoxy, optionally having at least one non- 
neighboring CH2 group replaced by -0-, -S-, -CO-, -COO-, -OCO-, NR1-, - 
(NR2R3)+-A- or -CONR4 and substituted by F, or a 4-14C aryl or heteroaryl 
substituted by a non-aromatic R' group; 
R1-R4 = H or 1-20C hydrocarbon; 

A- = an anion, whereby the total number of non-aromatic C atoms in R' 
groups is at least 4; 

R = 1-6C alkyl or alkoxy, optionally having at least one non-neighboring 
CH2 group replaced by -0-, -S-, -CO-, -COO-, -OCO-, NR1-, -(NR2R3)+-A- 
or -CONR4 and substituted by F, or a 4-14C aryl or heteroaryl substituted by 
a non-aromatic R group; 
m,n = 0-4 

USE - The poly(arylene)vinylene is useful for the production of 
electroluminescent devices, (claimed) 



ADVANTAGE - The poly(arylene)vinylene (I) has high electroluminescent 
efficiency and is stable for extended periods. (Dwg.0/3) 
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= (54) Title: SUBSTITUTED POLY(ARYLENE VTNYLENES), METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF AND THEIR 
== USE IN ELECTROLUMINESCENT DEVICES 

S (54) Bezeichnung: SUBSTITUIERTE POLY(ARYLENVINYLENE) f VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG UND DEREN VER- 
== WENDUNG IN ELEKTROLUMINESZENZVORRICHTUNGEN 

(57) Abstract: The invention relates to poly(arylene vinylenes) in which 
poly(arylphenylene vinylene) units are contained of which the phenylene 
unit carries another aryl-substituent in a manner that is para or meta to the 
first aryl radical, whereby the operative serviceable life in electrolumines- 
cent elements can be prolonged and the high electroluminescence efficien- 
cies are maintained. 




(i) 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschreibt 
Poly-(arylenvinylene), bei denen Poly^arylphenylenvmylene)-Einheiten 
enthalten sind, deren Phenyleneinheit einen weiteren Aryl-Substituenten 
para oder meta zum ersten Arylrest tragt, wodurch die operative 
Lebensdauer in EL-Elementen gesteigert werden kann und die hohen 
EL-Effizienten erhalten bleiben. 
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Beschreibung 

Substituierte Poly(arylenvinylene) t Verfahren zur Herstellung und deren Verwendung 
in Elektrolumineszenzvorrichungen 

5 

Es besteht ein hoher industrieller Bedarf an groilflachigen Festkorper-Lichtquellen 
fur eine Reihe von Anwendungen, uberwiegend im Bereich von Anzeigeelementen, 
der Biidschirmtechnologie und der Beleuchtungstechnik. Die an diese Lichtqueilen 
gestellten Anforderungen konnen zur Zeit von keiner der bestehenden Technologies 
10 vollig befriedigend gelost werden. 

Als Alternative zu herkommlichen Anzeige- und Beleuchtungselementen, wie 
Gluhtampen, Gasentladungslampen und nicht selbstleuchtenden 
Flussigkristallanzeigeeiementen, sind bereits seit einiger Zeit Elektrolumineszenz 
15 (EL)-materialien und -vorrichtungen, wie lichtemittierende Dioden (LED), in 
Gebrauch. 

Neben anorganischen Elektrolumineszenzmaterialien und -vorrichtungen sind seit 
etwa 30 Jahren auch niedermolekulare, organische Elektrolumineszenzmaterialien 
20 und -vorrichtungen bekannt (siehe z. B. US-A-3,1 72,862). Bis vor kurzem waren 
aber solche Vorrichtungen in ihrer praktischen Anwendbarkeit stark eingeschrankt. 

In der EP 423 283 und der EP 443 861 werden Elektrolumineszenzvorrichtungen 
beschrieben, die einen Film aus einem konjugierten Polymer als lichtemittierende 

25 Schicht (Halbleiterschicht) enthalten. Solche Vorrichtungen bieten zahlreiche 
Vorteile, wie die Moglichkeit, groliflachige, flexible Displays einfach und 
kostengunstig herzustellen. Im Gegensatz zu Flussigkristalldisplays sind 
Elektrolumineszenzdisplays selbstleuchtend und benotigen daher keine zusatzliche 
riickwartige Beleuchtungsquelle. 

30 Eine typische Vorrichtung nach der EP 423 283 besteht aus einer lichtemittierenden 
Schicht in Form eines dunnen, dichten Polymerfilms (Halbleiterschicht), der 
mindestens ein konjugiertes Polymer enthalt. Eine erste Kontaktschicht steht in 
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Kontakt mit einer ersten Oberflache, eine zweite Kontaktschicht mit einer weiteren 
Oberflache der Halbleiterschicht. Der Polymerfilm der Halbleiterschicht hat eine 
genugend geringe Konzentration von extrinsischen Ladungstragern, so dad beim 
Anlegen eines elektrischen Feldes zwischen den beiden Kontaktschichten 
Ladungstrager in die Halbleiterschicht eingebracht werden, wobei die eine 
Kontaktschicht positiv gegenuber der anderen wird, und die Halbleiterschicht 
Strahiung aussendet. Die in solchen Vorrichtungen verwendeten Polymere werden 
als konjugiert bezeichnet. Unter konjugiertem Polymer versteht man ein Polymer, 
das ein delokalisiertes Elektronensystem entlang der Hauptkette besitzt. Das 
delokalisierte Elektronensystem verieiht dem Polymer Halbleitereigenschaften und 
gibt ihm die Moglichkeit, positive und/oder negative Ladungstrager mit hoher 
Mobilitat zu transportieren. 

In EP 423 283 und der EP 443 861 ist als polymeres Material fur die 
lichtemittierende Schicht Poly-(p-phenylen-vinylen) beschrieben, welches zur 
Verbesserung der Etgenschaften mit Alkyl-. Alkoxy-, Halogen- oder 
Nitrosubstituenten am aromatischen Kern modifiziert werden kann. Derartige 
Polymere sind seither in einer groften Anzahl von Studien untersucht worden und 
insbesondere bisalkoxysubstituierte PPVs sind schon sehr weit in Richtung 
Anwendungsreife hin optimiert worden (vgl. z. B. J. Salbeck, Ber. Bunsenges. Phys. 
Chem. 1996, 100. 1667). 

In der Patentanmeldung W098/27136 sind arylsubstituierte Poly(p-arylenvinylene) 
beschrieben, die sich auch zur Erzeugung griiner Elektrolumineszenz eignen. Eine 
weitere Verbesserung der dort veroffentlichten Polymere geht aus W099/24526 
hervor. Hier wird auch ein Defekt in derartigen Polymeren offenbart: in der 
Hauptkette kommen je nach Polymer unterschiedliche Anteile von Dreifach- und 
Einfachbindungen (TBB-Defekt) vor. Der Anteii dieses Defekts steht offenbar in 
reziprokem Verhaltnis zur erzielbaren Lebensdauer: ein hoher Defektanteil erniedrigt 
die operative Lebensdauer, ein niedriger Anteii erhoht diese deutlich. In der 
genannten Anmeldung W099/24526 wird offenbart, daft die Defektrate durch das 
verwendete Substitutionsmuster beeinfluftt werden kann, und daft diese Rate 
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ausgehend von arylsubstituierten Monomeren (gemali W098/27136) durch das 
Einfugen von CN, F, CI. einer Amino-, Alkyl- oder (Thio)alkoxygruppe deutlich 
emiedrigt werden kann. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daH sich Poly-(aryienvinylene), bei denen 
Poly-(arylphenylenvinylene)-Einheiten enthalten sind, deren Phenyleneinheit einen 
weiteren Aryl-Substituenten para oder meta zum ersten Arylrest tragt (vgl. Fig. I), 
diesen in der o. g. Anmeldung geschilderten Effekt unerwartet ausgepragt aufweist. 
Dadurch kann die operative Lebensdauer in EL-Elementen noch weiter gesteigert 
werden. Dies ist naturlich von grolier Anwendungsrelevanz und wirtschaftlicher 
Bedeutung. Die hohen EL-Effizienzen bleiben dabei erhalten. 




Aus US-A-5,558,904, insbesondere Spalte 5. 10, 13 und 23 sind Polymere analog 
Formel (I), bei denen die beiden Substituenten Aryl 1 und Aryl 2 entweder nicht, oder 
nur durch kurzkettige Substituenten (Fluor, Cyano, Methoxy, Phenyl) substituiert 
sind, offenbart. Homopolymere bzw. auch Copolymere mit einem Anteil derartiger 
Strukturen von groBer ca. 25mol% sind aber- wie den nachfolgenden 
Vergieichsversuch entnehmbar - unloslich. 

Loslichkeit bzw. Unloslichkeit im Sinne dieser Anmeldung sei definiert, wie dies auch 
in W099/21936 (Seite 3, Zeilen 2 bis 7) angegeben wird: Losliche Polymere 
bedeutet also, dali diese im Konzentrationsbereich von mindestens 0.5% in einem 
gebrauchlichen organischen Losemittel (aromatische, sowie nichtaromatische 
Losemittel, die Halogen enthalten konnen bzw. auch halogenfrei sein konnen, wie 
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Toluol, Anisol, Chlorbenzol. Methylenchlorid, Chloroform, Xylol, Dioxan, THF, 
Cyclohexanon u. a.) eine klare. ungelierte Losung bei Raumtemperatur oder 
zumindest bei einer Temperatur unterhalb von 6CTC, bevorzugt unterhalb von 50°C, 
besonders bevorzugt unterhalb von 40X bilden. Diese Eigenschaft ist notwend.g, 
um eine technische Verarbeitung zu diinnen Filmen gewahrieisten zu konnen. 
Unloslich im Sinne dieser Definition sind hingegen Polymere, die nur bei deutlich 
geringeren Konzentrationen eine klare Losung ergeben, bzw. die bereits oberhalb 
von ca. 60°C gelieren. 

Die erfmdungsgema&en Polymeren zeigen eine derartige Loslichkeit, demgegenuber 
besitzen die in US 5.558.904 offenbarten Polymere eine derartige Loslichke.t nicht, 
so daS diese nicht identisch sind. Die erfindungsgema&en Polymere stellen eine 
deutliche Verbesserung gegenuber diesen Stand der Technik dar. 

Aus US-A-5,81 7,430 ist ein Monomer mit einer Struktur bekannt, dali unter die in (I) 
angefuhrte allgemeine Formel fallt (Spalte 9). Das Patent beschaftigt sich mit der 
Loslichkeit von aus derartigen Monomeren hergestellten Polymeren. Die L6slichke.t 
wird jedoch im Gegensatz zu der voriiegenden Erfindung nicht durch geeignete 
Substitution bzw. Copolymerisation sondem durch Erniedrigung des 
Molekulargewichts erzielt wird. Diese MaBnahme ist dem Ziel einer langen 
operativen Lebensdauer in einer Elektrolumineszenzvorrichtung jedoch abtragl.ch. 
Somit unterscheiden sich die offenbarten Polymere von der vorliegenden Erfindung. 

Ausderjapanischen Anmeldung JP 11/97175 sind verschiedene Strukturen (vgl. 
Strukturen 1 bis 10, 13, 16 bis 19, 21 bis 26) vom Typ der Formel (I) bekannt. 
Allerdings trifft hier wiederum der zuvor gemachte Einwand: verwendet man d.ese 
Strukturen als Homopolymer oder auch nur mit einem Anteil von mehr als ca. 25%. 
so sind die resultierenden Polymere unloslich im Sinne dieser Anmeldung. 

Aus W099/21936 sind durch die generische Formel (Seite 4, Seite 22; C2) und 
durch die Monomerbeispiele (Seite 15) Strukturen vom Typ der Formel (I) bekannt. 
Obwohl W099/21936 losliche Polymere offenbart (Seite 3), ist nicht bekannt, w.e 
diese loslichen Polymere gerade mit den offenbarten Terpheny.strukturen erreicht 
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werden sollen. Dies ist vor allem dann unklar, wenn diese Strukturen zu Anteilen von 
mehr als 25% enthalten sind, wie dies in W099/21936 bevorzugt ist (Seite 2, Zeilen 
6 bis 1 2 in Verbindung mit den Angaben in Tabelle 2, Seite 20). 
Verwendet man das explizit genannte Monomer 4,4".Bis-(3,7-dimethyloctyioxy)-2',5'- 
bis(chloromethyl)-p-terphenyl z. B. in einem Verhaitnis von 30 Mol-% als 
Comonomer zusammen mit 2,5-Bis(chlormethyl)-3--(3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl 
(vgl. Vergleichsbeispiele) erhalt man Polymere, die im Sinne dieser Anmeldung 
unloslich sind. Allgemein ist bei einem Anteil von mehr als 20% von 2,5-Bis-(4- 
substituierten phenyl)phenylen-vinylen-Strukturelementen mit Unloslichkeit zu 
rechnen Dies ist unabhangig vom gewahlten Substituenten (z. B. Substituenten 
gemali R 1 , R oder R" dieser Anmeldung) und modellhaft durch die hohe struktureile 
Ordnung der dadurch erzielten Polyar/lenvinylene zu erklaren. Demzufolge 
unterscheiden sich die aus W099/21 936 bekannten Polymere vom voriiegenden 
Anmeldungsgegenstand. 

Die im Stand der Technik beschriebenen Materialien zeigen zum einen keine 
besonderen Effekte fur diese Strukturelemente und zum anderen auch nicht 
wunschenswerte Eigenschaften wie sie im Falle einer technischen Nutzung benotigt 
werden. Insbesondere wird im Stand der Technik versucht das Problem der 
Loslichkeit durch vielfaltige MaRnahmen zu kontrollieren, ein Steuerung durch 
geeignete Substitution bzw. Copolymerisation derartig komplexer polymerer 
Materialien wird nicht vermittelt. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Poly(arylenvinylene), enthaltend mindestens 
25 Mol-% einer oder mehrerer Wiederholeinheiten der Formel (I), 
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wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

Aryl\ Aryl 2 : sind Aryl- bzw. Heteroaryigruppen mit 4 bis 14 C-Atomen, die jeweils 

wiederum mit 1 bis 5 Substituenten vom Typ R' substituiert sein 

konnen; 

r • ist, gleich Oder verschieden bei jedem Auftreten, CN, F, CI Oder eine 
geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 
bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CH 2 - 
Gruppen durch -0-, -S, -CO-, -COO-, -O-CO, -NR 1 -, -<NR 2 R 3 ) + -A-. 
oder -CONR 4 - ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H- 
Atome durch F ersetzt sein konnen, oder eine Aryl- oder 
Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atome. die durch einen oder mehrere, 
nicht aromatische Reste R" substituiert sein kann; 

R 1 ,R 2 ,R 3 ,R 4 sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 

A" ein einfach geladenes Anion oder dessen Aquivalent; 

dadurch gekennzeichnet. daO, das Polymer loslich im Sinne des Anmeldungstextes 

ist; 

mit der Maligabe, daB die beiden Arylgruppen Aryl 1 und Aryl derart mit R 
Substituenten substituiert sind, daB die Gesamtzahl der in den verschiedenen oder 
gleichen Substituenten R' enthaltenen nicht-aromatischen C-Atome mindestens 4, 
bevorzugt mindestens 8, ganz besonders bevorzugt mindestens 12, ist, 
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und zugleich entweder der Gesamtanteil an Wiederholeinheiten (I) 50mol% nicht 
ubersteigt, oder mindestens 5mol% einer ausgewahlten, sperrigen, die Loslichkeit 
deutlich erhdhenden Wiederholeinheit vom Typ (II) oder (III) 



,(R')n 



,(R')n 





(R')m 



(ID 



(III) 



enthalten ist, wobei 

R" : ist gleich oder verschieden, eine geradkettige, verzweigte oder 

cyclische Ci-C 6 Alkyl- oder Alkoxygruppe, wobei ein oder mehrere 
nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -0-, -S-, -CO-, -COO-, -O-CO-, 
NR 1 -, -(NR 2 R 3 ) + -A', oder -CONR 4 - ersetzt sein konnen und wobei ein 
oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen, oder eine Aryl- 
oder Heteroaryigruppe mit 4 bis 12 C-Atome, die durch einen oder 
mehrere, nicht aromatische Reste R" substituiert sein kann; 

n, m : gleich oder verschieden 0, 1 . 2, 3, 4 bevorzugt 0,1.2; 

die ubrigen Reste die vorstehende Bedeutung haben, 

mit der MaBgabe, das wenn die Wiederholeinheit der Formel (I) auch 2.5-Bis-(4- 
substituierte phenyl)-phenylen-vinylen-Strukturelemente enthalt deren Summe 20 
Mol% nicht iibersteigt. 

Bevorzugt ist R" gleich oder verschieden Phenyl oder d-Ce-Alkyl, besonders 
bevorzugt Methyl. 
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Die erfindungsgemaften Polymere eignen sich in hervorragender Weise zur 
Verwendung als Elektrolumineszenzmaterialien. Sie zeigen beispielsweise den 
Vorteil, daB sie im Dauerbetrieb auch bei erhohten Temperaturen (z. B. 
mehrstundiges Erhitzen auf 85°C) eine konstante Helligkeit aufweisen. 

Somit ist es nicht notwendig, bei Dauerbetrieb die Spannung nachzuregulieren, um 
eine anfangliche Helligkeit zu erhalten. Dieser Vorteil macht sich insbesondere be. 
Batteriebetrieb bemerkbar, da hierbei die wirtschaftlich mogliche Hochstspannung 
stark eingeschrankt ist. 

Ebenso weisen Vorrichtungen, die erfindungsgemalie Polymere enthalten, eine 
lange Lebensdauer sowie eine hohe EL Effizienz auf. 

Die Polymere weisen im allgemeinen 10 bis 10000, vorzugsweise 20 bis 5000, 
besonders bevorzugt 100 bis 5000, ganz besonders bevorzugt 250 bis 2000 
Wiederholeinheiten auf. 

Erfindungsgemalie Polymere enthalten zu mindestens 25% Wiederholeinheiten der 
Formel (I), bevorzugt mindestens 30%. 

Bevorzugt sind weiterhin auch Copolymers bestehend aus Wiederholeinheiten der 
Formel (I) und Wiederholeinheiten, die unsubstiuierte und/oder substituierte 
Poly(arylenvinylen)-Strukturen aufweisen, vorzugsweise solche, die eine 2,5- 
Dialkoxy-1 ,4-phenylenvinylenstruktur und/oder eine 2-Aryl-1 ,4-arylenvinylenstruktur 
aufweisen. 

Weiterhin bevorzugt sind Copolymere, die 1 , 2 Oder 3 verschiedene 
Wiederholeinheiten der Formel (I) aufweisen. 

Copolymere im Sinne der Erfindung umfassen statistische, altemierende, regulare 
sowie blockartige Strukturen. 
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Ebenso bevorzugt sind Polymere, enthaltend Wiederholeinheiten der Formel (I), bei 
denen die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 
Aryl 1 , Aryl 2 ist gleich oder verschieden Phenyl, 1- bzw. 2-Naphthyl, 1-, 2- bzw. 9- 
Anthracenyl, 2-, 3- bzw. 4-Pyridinyl, 2-, 4- bzw : 5-Pyrimidinyl, 2- 
Pyrazinyl, 3- bzw. 4-Pyridazinyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- bzw. 8-Chinolin, 2- 
bzw. 3-Thiophenyl, 2- bzw. 3-Pyrrolyl. 2- bzw. 3-Furanyl und 
2-(1,3,4-Oxadiazol)yl; 

Besonders bevorzugt sind Polymere, in denen in der Formel (I) die Arylsubstituenten 
Aryl 1 , Aryl 2 folgende Bedeutung hat: Phenyl, 1-Naphthyl. 2-Naphthyl oder 9- 
Anthracenyl. 

Des weiteren sind Polymere besonders bevorzugt, in denen in der Formel (I) die 
Arylsubstituenten Aryl 1 , Aryl 2 folgendes Substitutionsmuster aufweisen: 
2-, 3- bzw. 4-Alkyl(oxy)phenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- oder 3,5-Dialkyl(oxy)phenyl, 
2,3,4,-. 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5, 2,4,6- oder 3,4,5-Trialkyl(oxy)phenyl. 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- 
oder 8-Alkyl(oxy)-1-naphthyl, 1-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Alkyl(oxy)-2-naphthyl und 
1 0-Alkyl(oxy)-9-anthracenyl. 

Dabei ist es moglich, dad die beiden Arylsubstituenten Aryl 1 * und Aryl 2 an einer 
Wiederholeinheit gemali Formel (I) jeweils gleich oder verschieden voneinander 
sind. Verschiedenheit kann hier bereits durch ein unterschiedliches 
Substitutionsmuster gegeben sein. Dies kann zur Erhohung der Loslichkeit eine 
bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung darstellen. 

Die erfindungsgema&en Polymere sind beispielsweise aus Edukten der Formel (IV), 
in welcher die Symbole und Indizes die unter Formel (I) erlauterte Bedeutung haben 
und Hal, Hal" fiir CI, Br oder I stehen, durch Dehydrohalogenierungspolymerisation 
zu erhalten; dies geschieht in der Regel durch Umsetzung eines oder mehrerer 
Monomere in einem geeigneten Losungsmittel mit einer geeigneten Base. 
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Hal' 



(IV) 



Eine Beschreibung der gangigen Polymerisationsvarianten ist in W099/24526 und 
W098/271 36 gegeben. Auf den Text dieser Anmeldung wird hier ausdriicklich 
Bezug genommen und ist somit via Zitat Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 

Symmetrische Terphenylderivate gemali Formel (IV) konnen beispielsweise nach 
dem in Schema 1 skizzierten Weg gewonnen werden: 
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Unsymmetrische Terphenylderivate gemafc Formel (IV) konnen nach dem in 
Schema 2 skizzierten Weg gewonnen werden: 



Schema 2: 



10 



15 



20 




Reaktion 
A 





(R")n 



(R")n 



Reaktion 
A* 



,(R"')n 

© (vn tmn 

r 




(Va/b) 



Die gemali Schema 2 erhaltenen Zwischenstufen (Va/b) konnen analog Schema 1 
dann gemaft Reaktionen B und C in die gewiinschten Monomere umgewandelt 
werden. 

Die Ausgangsverbindungen der Formeln (VI) und (VII) sind sehr gut zuganglich, da * 
sie in einfacher Weise und grolier Menge aus kommerziell erhaltlichen 
Verbindungen herstellbar sind. Details hierzu sind aus der offengelegten 
Beschreibung von W099/24526 zu entnehmen. 

Die Durchfiihrung der Reaktionen A (A'), B und C und deren bevorzugte 
Ausfuhrungsformen sind ebenfalls in den o. g. Offenlegungsschriften (W098/27136, 
W099/24526) beschrieben und hiermit durch Zitat ausdriicklich als Bestandteil 
dieser Anmeldung zu verstehen. 

Bei der Synthese zu unsymmetrischen Terphenylderivaten gemall Schema 2 muB 
hierzu das Verfahren gemaB Reaktion A etwas modif.ziert werden. Hierzu verwendet 
man eine Verbindung (VII) mit unterschiedlichen Funktionalitaten T (z. B. Br) und T 
(z B. CI) und setzt diese hintereinander unter variierenden Bedingungen mit zwe. 
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verschiedenen Verbindungen vom Typ (VI) urn. Dies kann beispielsweise durch zwei 
Suzukireaktionen geschehen: hier wird zunachst unter "normalen Bedingungen" 
(Reaktion A) (vgl. z. B. Beispiele C1 bis C10 in W099/24526) nurdie reaktivere 
Abgangsgruppe (Brom) ersetzt, und dann in einer zweiten Umsetzung unter 
geanderten Bedingungen (Optimierung fur Chlor-Suzuki-Reaktionen vgl.: J. P. 
Wolfe. S. L. Buchwald, Angew. Chem. 1999, 111, 2570 und Zitate) die deutlich 
weniger reaklive Chlorgruppe ausgetauscht. Damit ist es einfach moglich Terphenyle 
mit unterschiedlichem Substitutionsmuster bzw. unterschiedlichen Arylringen zu 
synthetisieren. 

Mit den hier erlauterten bzw. durch Zitat belegten Synthesemethoden lassen sich 
beispielsweise die nachfolgend aufgefuhrten Monomeren, welche zu 
erfindungsgema&en Polymeren umgesetzt werden konnen. herstellen. 
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Erlauterung 



: C 4 : 2-Methylpropyl; C 5 : 2-Methylbutyl; C 8 : 2-Ethylhexyl; C 10 : 3,7- 



Dimethyloctyl. 



Aus den derartig zuganglicben Monomeren nach Formal (II) lassen sich nun durch 
die oben angegebene Polymerisationsvariante - unter Zusatz weiterer Comoncmere 
- Polymere, welche Wiederholeinheiten der Formel (I) enthalten. synthetisieren. 
Derartige Comonomere sind beispielswelse die im folgenden aufgefiihrten 
Verbindungen. 
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Erlauterung: C 4 : 2-Methylpropyl; C 8 : 2-Ethylhexyi; C 10 : 3,7-Dimethyloctyl. 

Die so erzeugten erfindungsgemalien Polymere eignen sich ganz besonders als 
Elektroluminszenzmaterialien. 
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Als Elektro.umineszenzmatena.ien im Sinne der Erfindung ge.ten Material, die als 
aktive Schicht in einer E.ektrolumineszenzvornchtung Verwendung finden k6nnen. 
Aktive Schicht bedeutet, da* die Schicht befahigt ist. bei Anlegen eines e.ekthschen 
Fe.des Licht abzustrah.en (lichtemittierende Schicht) und/oder dad sie die Injektion 
und/oder den Transport der positiven und/oder negativen Ladungen verbessert 
(Ladungsinjektions- oder Ladungstransportschicht). 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung eines 
erfindungsgemafien Po.ymers in einer E.ektrolumineszenzvornchtung , insbesondere 
als Elektrolumineszenzmaterial. 

Urn als Eleklmlumineszenzma.erialien Verwendung zu finden. werden die Polymere, 
enmaKend Stnikturainheiten der Formel (I), im allgemeinen nach bekannten. dem 
Fachmann gelaufigen Methoden. wie Einteuchen (Dipping) oder Lackschleudem 
(Spincoating) oder verscriiedenen Druckverfahren (z. B. Tin,ens,rahldrucken, off-set- 
Dnjcken). in Form eines Films auf ein Substrat aufgebrachL 

Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine Eleklrolumineszenzvorrichtung 
mi, einer oder mehreren aktiven Schichten. wobei mindestens eine dieser akttven 
Schichten ein Oder mehrere erfindungsgemaHe Poiymere ante. Die aktive Schtch, 
k ann beispielsweise eine lichtemittierende Schioh, und/oder eine Transportsohtoht 
und/oder eine Ladungsinjektionsschicht sein. 

Der ailgemeine Aufbau solcher Elektrolumineszenzvornchtungen ist beispielsweise 
in US 4 53g,507 und US 5.151.629 beschrieben. Polymere enthaltende 
Elekttolumineszenzvorrichtungen sind beispielsweise in WO-A 90/13148 Oder 
EP-A 0 443 861 beschrieben. 

Sie enthalten ublicheaveise eine elekuelumineszierende Schioh, zwischen einer 
Kathode und einer Anode, wobei mindestens eine der Elek,roden transparent ,st 
ZusaUlich konnen zwischen der elekbolumineszierenden Schich, und der Kathode 
eine oder mehrere Elek,ronenin)ek,ions. und/oder Eleklronenbansportschichlen 
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eingebracht sein und/oder zwischen der elektrolumineszierenden Schicht und der 
Anode eine Oder mehrere Lochinjektions- und/oder Lochtransportschichten 
eingebracht sein. Als Kathode konnen vorzugsweise Metal.e oder metallische 
Legierungen, z. B. Ca, Mg. Al. In, Mg/Ag dienen. A.s Anode konnen Meta.le, z. B. 
Au oder andere metallisch ieitende Stoffe, wie Oxide, z. B. ITO 
(.ndiumoxid/Zinnoxid) auf einem transoarentem Substrat, z. B. aus G.as oder e.nem 
transparenten Polymer, dienen. 

kn Betrieb wird die Kathode auf negatives Potential gegenuber der Anode gesetzt. 

Dabei werden Elektronen von der Kathode in die 
ElektroneninjektionssohichWEIektronentranspodsohicht bzw. direkt in d,e 

lichtemittierende Sohioh. injiziert. Gleiohzeitig werden Locner von der Anode ,n d,e 
Lochinjektionsschich./ lochtransportschicht bzw. direkt in die lichtemittierende 
Schicht injiziert. 

Die iniizierten Ladungstrager bewegen sich enter dem EMU der angelegten 
Spannung dutch die aktiven Schiohten aufeinander zu. Dies fuhrt an der Grenzflacne 
zwiscben Ladungstransportschich. und llch.en«ierender Schicht bzw. Inne*alb der 
lichtemlttierenden Schicht zu Elektranen/Loch-Paaren, die unter Aussendung von 
Licht rekombinieren. 

Die Farbe des emWierten Lich.es kann durch die als lichtemittierende Sch,cht 
verwendeten Materialien variiert weiden. 

Elektralumineszenzvornchtungen ftnden z. B. Anwendung als selbstieuchtende 
Anzeigeeiemente.wie Kontrollampen. alphanumensohe Displays, Hinwe,ssch,lde, 
und in optoelektronischen Koppiern. 

Die Erfindung wW dutch die naohfolgenden Beispiele naher erlautert, ohne sie 
dadurch einschranken zu wollen. 
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Teil 1: Synthese der Monomere 

A. Synthese von Verbindungen der Formel (VII) 

Beispiel A1 : Synthese von 2,5-Dibromterephthalsaurediethylester: 

a) Synthese von 2,5-Dibrom-p-xylol 

Zu einer vorgelegten Mischung aus p-Xylol {637 g, 6 mol) und Fe-Pulver (10 g) in 
Dichlormethan (1300 ml) wurde unter Ruhren tropfenweise Brom (1918 g, 12 mol) 
zugesetzt. Der Beginn der Reaktion war durch Gasentwicklung sichtbar. Danach 
tropfte man das restliche Brom bei Raumtemperatur unter Wasserbadkuhlung 
innerhalb von 5 h zu. Die Reaktionsmischung wurde uber Nacht weitergeruhrt. 
Anschliefcend wurde mit gesattigter waBriger Na2S03-L6sung und HCI ausgeruhrt. 
Die entfarbte Losung wurde noch einmal mit verdunnter waBriger NaOH und 
zweimal mit H2Q ausgeschuttelt, anschlieliend wurde das Losemittel im Vakuum 
entfemt. Das erhaltene Rohprodukt wurde durch Umkristallisation aus Hexan (ca. 
800 ml) weiter gereinigt. 

Das Produkt erhielt man als farbloses kristallines Pulver: 1281 g (81%). 
Schmelzpunkt: 71. 8°C 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.38 (s, 2 H, H-Aryl), 2.32 (s, 6 H, CH3). 



25 



30 



b) Synthese von 2,5-Dibromterephthalsaure 

In einem 1-l-Autoklav (HC-22) mit Scheibenriihrer, RuckfluBkuhler, Gaseinleitung 
und Gasauslali wurde eine Losung von Kobaltacetattetrahydrat (1 .25 g. 5 mmol), 
Manganacetat-tetrahydrat (1 .23 g). HBr (0.81 g), Natriumacetat (1 .37 g) und 
2 5-Dibrom-p-xylol (132 g, 0.5 mol) in 500 g Eisessig vorgelegt. 
Die Reaktionslosung wurde unter Stickstoffatmosphare (17 bar) unter Ruhren auf 
150X erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde Luft (17 bar) durch die Losung gelertet 
(180-200 l/h), worauf die exotherme Reaktion sofort ansprang. Die 
Reaktionstemperatur b.ieb durch Audenkuh.ung bei 150«C. Nach ca. 45 Minuten war 
die exotherme Reaktion beendet. Zur Ermoglichung einer Nachreaktion wurde be, 
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150'C fur 30 min. ein Luft/Stickstoff-Gemisch (10% 02) durchgeleitet. Danach wurde 
die Luftzufuhr abgebrochen und Stickstoff eingeleitet. 
Der Reaktorinhalt wurde unter Stickstoffatmosphare auf 100'C abgekuhlt, als 
Losung in einen Kolben abgelassen und unter Ruhren auf 20°C abgekuhlt, wobei 
das Produkt auskristallisierte. Der farblose Kristallbrei wurde abgesaugt und viermal 
mit jeweils 50 g Eisessig gewaschen. 

Nach Trocknung erhielt man 118.2 g 2,5-Dibromterephthalsaure (73%). 
Schmelzpunkt:316-318°C 

1H NMR (DMSO): [ppm] = 13.5 (br, 2 H, COOH), 8.01 (s, 2 H, H-Aryl). 

c) Synthese von 2,5-Dibromterephthalsaurediethylester 
2 5-Dibromterephthalsaure (290 g, 895 mmol) wurde mit 150 ml BOH unter 
Schutzgas vorgelegt und dann bei RT unter Ruhren mit H2S04 (8.8 g) versetzt. 
Anschlieftend refluxierte man bei 78°C Innentemperatur am Ruckflufc und destillierte 
EtOH ab. bis die Innentemperatur uber 100 "C lag. Es wurde zunachst emeut 
Ethanol zugefuhrt, dieses dann wieder abdestilliert. Der Vorgang wurde solange 
wiederholt, bis laut DC nur noch der Diester vorhanden war. Schliedlich wurde alles 
Ethanol abgezogen, und auf das noch heifce Reaktionsprodukt ca. 250 ml Heptan 
gegeben. Man lieft unter Ruhren auskristallisieren. Die Kristalle wurden abgesaugt, 
nochmals mit einem Ultra-Tumax in 500 ml Heptan aufgeschlammt und emeut 
abgesaugt. 

Man erhielt 307 g (90%) farblose Kristalle. 
Schmelzpunkt: 124°C 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 8.02 (s. 2 H, H-Aryl). 4.42 (q. 4 H, OCH2. J = 7.5 Hz). 
1.42(t.6H.CH3. J = 7.5 Hz). 

Beispiel A2: Synthese von 2-Brom-5-chlorterephthalsaurediethylester. 
vergieiche Beschreibung in W099/24526 
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B. Synthese von Verbindungen der Formel (VI) 

Beispiel B1: Synthese von 3-(3.7-Dimethyloctyloxy)benzolboronsaure: 
Beispiel B2: Synthese von 4-(3,7-Dimethyloctyloxy)benzolboronsaure: 
Beispiel. B3: Synthese von 3,4-Bis(2-methylpropyioxy)benzolboronsaure 
Beispiel B4: Synthese von 2,5-Dimethoxybenzolboronsaure: 
Beispiel B5: Synthese von 2,5-Dimethylbenzolboronsaure: 
vergleiche jeweils die Beschreibung in W099/24526 

Beispiel B6: Synthese von 3,4-Bis(2-methylbutyloxy)benzolboronsaure 
a) Synthese von 1,2-Bis(-2-methylbutyloxy)benzol: 

Brenzkatechin (165.17 g, 1.5 mol) wurde in 600 ml Ethanol vorgelegt, mit 149 g KOH 
(2.25 mol, gelost in 210 ml Wasser) versetzt und zum Ruckfluli erhitzt. Anschlieliend 
wurden 194 g (1.6 mol) 2-Methyibutyltosylat (hergestellt aus 2-Methylbutanol und 
Tosylchlorid) zugetropft. Nach weiteren 3 Stunden refluxieren wurden nochmals 
dieselben Mengen KOH und 2-Methylbutyltosylat zugegeben und uber Nacht 
weiterrefluxiert. Anschliedend wurde das Losemittel abrotiert, der teste 
Reaktionsruckstand mit Wasser und Toluol aufgenommen und schlieliiich die 
Phasen getrennt. Die wassrige Phase wurde nochmals mit Toluol, die vereinigten 
organischen Phasen mit Wasser ausgewaschen und uber Na2S04 getrocknet. Das 
nach Abziehen des Losungsmittels erhaltene niederviskose Rohprodukt wurde im 
Vakuum fraktioniert destilliert. 

Man erhielt das Produkt als farbloses Ol (Siedepunkt: 109X bei 0.18 mbar): 247 g 
(66%). 

1 H NMR (CDCI3): [ppm] = 6.88 (ps-s, 4 H, H-Aryl). 3.80 (m, 4 H, 0-CH2), 1 .90 (m, 2 

H, C-H), 1.59 (m, 2 H, C-H), 1.28 (m, 2 H, C-H). 1.04 (d, 6 H, CHS, J = 8 Hz). 0.94 (t, 
6 H, CH3, J = 8 Hz). 

b) Synthese von 3.4-Bis(2-methylbutyloxy)brombenzol: 

I , 2-Bis(-2-methylbutyloxy)benzol (338 g. 1 .35 mol) wurde in 2.5 1 Acetonitril 
vorgelegt. auf O'C gekuhlt und mit 264 g (1 .48 mol) N-Bromsuccinimid versetzt. Es 
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wurde auf RT erwarmt und noch fur 90 Minuten nachgeruhrt. Nach Abziehen des 
Acetonitrils wurde mit Toluol und Wasser versetzt, die Phasen getrennt. Nach 
Ruckschutteln derwassrigen Phase mit Toluol und Trocknung der organischen 
Phase iiber Na2S04 wurde das Toluol abgezogen. 

Das Rohprodukt wurde durch doppelte fraktionierte Destination im Vakuum gereinigt. 
Man erhielt das Produkt als farbloses 6l (145°C, 1.3 mbar): 275 g (62%). 
1H NMR (CDCI3): [ppm] = 6.98 (m, 2 H, H-2, H-6), 6.73 (m, 1 H, H-5), 3.77, (m, 4 H, 
0-CH2), 1.90 (m, 2 H. C-H), 1.57 (m, 2 H, C-H), 1.28 (m, 2 H, C-H), 1.04 (m, 6 H, 
CH3), 0.94 (m, 6 H, CH3). 

c) Synthese von 3,4-Bis(2-methylbutyloxy)benzolboronsaure: 
Durchfuhrung analog zu Beispiel B3 in W099/24526. 
Ausbeute: 76% 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.82 (dd, 1 H, H-6, J1 = 8 Hz, J2 = 1 .8 Hz), 7.69 (d, 1 H, 
H-2, J = 1.8 Hz), 7.01 (d, 1 H, H-5, J = 8 Hz), 3.93 (m. 4 H, 0-CH2), 1.95 (m, 2 H, C- 
H), 1.62 (m, 2 H, C-H), 1.30 (m. 2 H, C-H), 1.05 (m, 6 H, CH3), 0.97 (m, 6 H, CH3). 
Enthalt variable Anteile von Anhydriden. 

Beispiel B7: Benzolboronsaure 

Beispiel B8: 3-Methoxybenzolboronsaure 

Diese beiden Verbindungen wurden von ALDRICH gekauft. 

C.1. Kupplungsreaktionen gemaR Reaktion A 

Beispiel C1 : Synthese von 2,5-Bis[3.4-bis(2-methylpropyloxy)phenyl]- 
terephthalsaurediethylester 

Durchfuhrung analog Beispiel C1 in W099/24526. Edukte: 1 Aquivalent A1 und 2.2 
Aquivalente B3. 

Ausbeute: 96% eines wachsigen Feststoffs. 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.72 (s, 2 H, H-3, H-6), 6.88 (m, 6 H, H-Aryl). 4.13 (q, 4 H. 
C02CH2, J = 7.5 Hz), 3.80, 3.75 (2 x d, 2 x 4 H, 0-CH2, J = 7.6 Hz), 2.13 (m, 4 H, 
C-H), 1.04 (m, 24 + 6 H, Me). 
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Beispiel C2: Synthese von 2,5-Bis[3-(3,7-dimethyioctyloxy)phenyl]-terephthalsaure- 
diethylester 

Durchfuhrung analog Beispiel C1 . Edukte: 1 Aquivalent A1 und 2.2 Aquivalente B1 . 
Ausbeute: 100% eines gelblichen, zahen Ols. 

Beispiel C3: Synthese von 2,5-Bis[3,4-bis(2-methylbutyloxy)phenyl]- 
terephthalsaurediethylester 

Durchfuhrung analog Beispiel C1. Edukte: 1 Aquivalent A1 und 2.2 Aquivalente B6. 
Ausbeute: 95% eines zahen Ols, das iiber Nacht erstarrt. 
Schmelzpunkt: 70°C 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.73 (s, 2 H, H-376'), 6.88 (m, 6 H, H-Aryl), 4.13 (q, 4 H, 
C02CH2, J = 7.5 Hz), 3.83 (m, 8 H, 0-CH2), 1.93 (m, 4 H, C-H), 1.60 (m, 4 H, CH), 
1.31 (m, 4 H. C-H), 1.05 (m, 12 + 6 H, CH3, C02CH2CH3), 0.96 (m, 12 H, CH3). 

Beispiel C4: Synthese von 2,5-Diphenyl-terephthalsaurediethylester 
Durchfuhrung analog Beispiel C1. Edukte: 1 Aquivalent A1 und 2.2 Aquivalente B7. 
Ausbeute: 98% eines kornigen Feststoffs. 

Beispiel C5: Synthese von 2,5-Bis[3-methoxyphenyl]-terephthalsaurediethylester 
Durchfuhrung analog Beispiel C1. Edukte: 1 Aquivalent A1 und 2.2 Aquivalente B8. 
Ausbeute: 99% eines wachsigen Feststoffs. 

Beispiel C6: Synthese von Synthese von 2,5-Bis[4-(3.7-dimethyloctyloxy)phenyl]- 
terephthalsaurediethylester 

Durchfuhrung analog Beispiel C1. Edukte: 1 Aquivalent A1 und 2.2 Aquivalente B2. 
Ausbeute: 92% eines langsam erstarrenden Ols. 

Beispiel C7: Synthese von 2,5-Bis(2,5-dimethylphenyl)-terephthalsaurediethylester 
Durchfuhrung analog Beispiel C1. Edukte: 1 Aquivalent A1 und 2.2 Aquivalente B 5. 
Ausbeute: 97% eines braunen wachsigen Feststoffs. 
Schmelzpunkt: 158°C 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 01/34722 



PCT/EP00/10645 



23 

1H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.79 (s, 2 H, H-3\ H-6'), 7.1 1 (m. 4 H, H-3, H-4, H-3'\ H- 
4"), 6.98 (m, 2 H, H-6, H-6"). 4.07 (q, 4 H. C02CH2, J = 7.1 Hz), 2.34 (s, 6 H, 
CH3), 2.09 (s, 6 H, CH3), 0.99 (t, 6 H, C02CH2CH3, J = 7.1 Hz). 

Beispiel C8: Synthese von 5-Chlor-2-(2\5'-Dimethylphenyl)terephthalsaure- 
diethylester 

Durchfuhrung analog Beispiel C1 . Edukte: 1 Aquivalent A2 und 1 .1 Aquivalente B 5. 
Ausbeute: 98% eines farblosen, niederviskosen Ols. 

1H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.99. 7.67 (s, 2 H, H-3, H-6), 7.10 (m, 2 H, H-3*. H-4'), 
6.88 (br. s, 1 H, H-6'), 4.40 (q, 2 H, C02CH2, J = 7.2 Hz), 4.07 (q, 2 H, C02CH2, J = 
7.2 Hz) 2.32 (s, 3 H, CH3), 2.02 (s, 3 H, CH3), 1.39 (t, 3 H, C02CH2CH3, J = 7.2 
Hz), 0.99 (t, 3 H , C02CH2CH3. J = 7.2 Hz). 

C.2. Kupplungsreaktionen gemali Reaktion A' 

Beispiel C9: Synthese von 2-(2,5-Dimethylphenyl)-5-(3 > 4-(2-methylbutyloxy)phenyl)- 
terephthalsaurediethylester 

Eine Mischung von 5-Chlor-2-(2' l 5'-Dimethylphenyl)terephthalsaurediethylester(137 
g, 0.38 mol), 3,4-Bis(2-methylbutyloxy)benzolboronsaure (144 g 0.49 mol), 
* wasserfreiem Casiumcarbonat (212 g 0.65 mol) und 500 ml wasserfreiem Dioxan 
wurde unter Ruhren 30 min. im Argonstrom entgast. AnschlieRend wurde Tri-tert- 
butylphosphin (2,4 g, 12 mmol) und dann Palladium-(ll)-acetat (1 ,3 g 6 mmol) 
zugefugt. Die Suspension wurde unter Argon-Atmosphare 16 h bei 70°C geruhrt. Zur 
70°C warmen Reaktionslosung wurde eine Losung von N.N- 
Diethyldithiocarbaminsaure Natruimsalz Trihydrat (5 g, 22 mmol) in 100 ml Wasser 
zugefugt. Nach Abkuhlen der Reaktionsmischung wurde die organische Phase 
abgetrennt. Die walirige Phase wurde zwei mal mit 100 ml Essigsaureethylester 
extrahiert. AnschieBend wurden die vereinigten organischen Phasen iiber Celitte 
filtriert. Das Filtrat wurde mit 200 ml Wasser und mit 200 ml gesattigter, waBriger 
Natriumchlorid-Losung gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach 
Abfiltrieren des Trockenmittels und Entfemen der fluchtigen organischen 
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Bestandteile im Vakuum (10-1 mbar. 8<TC, 6 h) erhielt man 206 g (95 %) eines 
hochviskosen Ols. 

1H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.92, 7.59 (s, 2 H, H-3\ H-6*), 7.10, 6.90 (m, 6 H, H-3, H- 
4 H-6 H-2-. H-6". H-6"), 4.14 (q, 2 H, C02CH2, J = 7.1 Hz). 4.06 (q. 2 H, 
C02CH2 J = 7.1 Hz), 3.84 (m, 4 H. OCH2), 2.33, 2.08 (s, 6 H, CH3), 1.93 (m, 2 H, 
CH), 1.61 (m, 2 H, CH2), 1.31 (m, 2 H, CH2), 1.06 (m, 6 + 6 H. CH3, C02CH2CH3), 
0.96 (m, 6 H, CH3). 

D. Reduktionen gemali Reaktion B 

Beispiel D1: Synthese von 3,4,3",4"-Tetrakis-(2-methylpropyloxy)-p-terphenyl-2 , ,5'- 
dimethanol 

Durchfuhrung analog Beispiel D1 in W099/24526. Edukt: C1 
Ausbeute nach Ausruhren: 75%. 
Schmelzpunkt: 161°C 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.44 (s. 2 H, H-3', H-6"). 6.94 (m, 6 H. H-Aryl), 4.67 (s, 4 

H, CH2-0), 3.79, 3.76 (2 x d, 2 x 4 H, 0-CH2, J = 7.6 Hz). 2.13 (m, 4 H, C-H), 1.06, 

I. 03 (2 x d, 2 x 12 H, CH3, J = 7.4 Hz). 

Beispiel D2: Synthese von 3,3"-Bis-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-terphenyl-2•,5•- 
dimethanol 

Durchfuhrung analog Beispiel D1. Edukt: C2 
Ausbeute nach Ausruhren: 91%. 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.48 (s, 2 H, H-376'), 7.33 (t; 2 H; J = 8 Hz; H-5/5"), 6.96 
(nr 6 H- H-2/2", H-4/4", H-6/6"), 4.68 (s, 4 H, CH20), 4.03 (m, 4 H, 0-CH2). 1.85 (m, 
2 H, H-3), 1.60 (m, 6 H, H-2, H-7), 1.25 (m, 12 H, H-4. H-5, H-6), 0.95 (d, 6 H, Me, J 
= 7.5 Hz), 0.86 (d, 12 H, Me, J = 7.5 Hz). 

Beispiel D3: Synthese von 3 ,4,3",4"-Tetrakis-(2-methylbutyloxy)-p-terphenyl-2'.5'- 
dimethanol 

Durchfuhrung analog Beispiel D1 . Edukt: C3 
Ausbeute nach Ausruhren: 71%. 
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1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.45 (s, 2 H, H-376'), 6.94 (m, 6 H, H-Aryl), 4.66 (s, 4 H, 
CH2-0), 3.84 (m, 8 H, 0-CH2), 1.94 (m, 4 H, C-H), 1.60 (m, 4 H, C-H), 1.30 (m, 4 H, 
C-H), 1.05 (m, 12 H, CH3), 0.97 (m, 12 H. CH3). 

Beispiel D4: Synthese von p-Terphenyl-2',5'-dimethanol 
Durchfuhrung analog Beispiel D1. Edukt: C4 
Ausbeute nach Ausruhren: 88%. 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.44 (s, 2 H, H-376'), 7.35, 7.15 (2 x m, 4 + 6 H, H-Aryl), 
4.63 (s, 4 H, CH2-0). 

Beispiel D5: Synthese von 3,3''-Bis-methoxy-p-terohenyl-2',5'-dimethanol 
Durchfiihaing analog Beispiel D1 . Edukt: C5 
Ausbeute nach Ausruhren: 95%. 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.48 (s, 2 H, H-376 1 ), 7.32 (t; 2 H; J = 8 Hz; H-5/5"), 6.96 
(m; 6 H; H-2/2", H-4/4", H-6/6"), 4.67 (s, 4 H, CH20). 3.78 (s. 6 H, 0-CH3). 

Beispiel D6: Synthese von 4,4"-Bis-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-terphenyl-2',5•- 
dimethanol 

Durchfuhrung analog Beispiel D1. Edukt: C6 
Ausbeute nach Ausruhren: 87%. 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.46 (s, 2 H, H-376'), 7.29, 6.96 (AA'BB'; 8 H; H-Aryl). 
4.67 (s, 4 H. CH20), 4.02 (m, 4 H, 0-CH2), 1.86 (m, 2 H, H-3), 1.61 (m, 6 H, H-2. H- 
7). 1.25 (m, 12 H, H-4, H-5, H-6), 0.95 (d, 6 H, Me. J = 7.5 Hz), 0.87 (d, 12 H. Me. J 
= 7.5 Hz). 

Beispiel D7: Synthese von 2.5, 2", 5"-Tetrakis-methyl-p-terphenyl-2*.5'-dimethanol 
Durchfuhrung analog Beispiel D1. mit unten beschriebener Aufarbeitung. Edukt: C7 
Zur Aufarbeitung gab man nach beendeter Reduktion vorsichtig 8 ml Wasser zu. 
AnschlieRend wurde 8 ml waftrige NaOH-Losung (15%ig) und schlielilich 24 ml 
Wasser zugegeben. Nach jeder Zugabe wurde fur ca. 15 min. nachgeruhrt ("1:1:3- 
Methode"). Der angefallene Feststoff wurde abgesaugt. mit 250 ml THF gewaschen 
und getrocknet. Nach Trocknen wurde der Feststoff in 500 ml DMSO bei 150° 
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digeriert und dann noch heiU filtriert. Der Filterriickstand wurde verworfen. Aus dem 
Filtrat fiel beim Abkuhlen ein kristalliner, farbloser Feststoff aus, der abgesaugt und 
mit 100 ml kaltem DMSO nachgewaschen wurde. Abschlieliend wurde der Feststoff 
mit 200 ml Aceton ausgeruhrt und nach Absaugen getrocknet. 
Ausbeute: 41 g (80 %). 

1H-NMR (DMSO-d6): [ppm] = 7.20 (m, 4 H, H-3, H-4, H-3", H-4"), 7.09 (m, 2 H, H- 
6, H-6"). 6.95 (s, 2 H, H-3', H-6'), 4.97 (m, 2 H, OH), 4.18 (m, 4 H, CH20), 2.30 (s, 
6 H, CH3), 2.08, 2.00 (s, 6 H, CH3). 

Beispiel D8: Synthese von 2,5-Dimethyl-3",4"-(2-methylbutyloxy)-p-terphenyl-2',5'- 
dimethanol 

Durchfiihrung analog Beispiel D1. Edukt C9 
Ausbeute nach Ausruhren: 72 %. 

1H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.43, 7.27 (s, 2 H, H-3', H-6'), 7.16, 7.08 (m, 2 H, H-6, H- 
2-), 6.07, 6.92 (m, 4 H, H-3, H-4. H-5", H-6"), 4.63 (d, 2 H, CH20, J = 5,9 Hz), 4.43 
(d 2 H, CH20, J = 6.0 Hz). 3.87, 3.82 (m, 4 H, OCH2), 2.32, 2.06 (s, 6 H, CH3). 
1.92 (m. 2 H, CH). 1.74 (t, 1 H, OH, J = 5.9 Hz), 1.64 (t, 1 H, OH, J = 6.0 Hz), 1.60 
(m, 2 H. CH2), 1.31 (m, 2 H, CH2), 1.05 (m, 6 H, CH3), 0.96 (m, 6 H, CH3). 

E. Halogenierungen gemali Reaktion C 

Beispiel El: Synthese von 3 ,4,3",4"-Tetrakis-(2-methylpropyloxy)-2 , ,5 1 -dichloro- 
methyl-p-terphenyl 

265 g (458 mmol) D1 wurden in 500 ml Dioxan geiost und bei RT einer Losung von 
218 g (1.8 mol) Thionylchlorid in 130 ml Dioxan zugetropft. Der Ansatz wurde uber 
Nacht bei RT geriihrt. Es wurde mit NaHC03 Losung neutralisiert; das dabei bereits 
ausgefallene (saubere) Produktwird abgesaugt. Weiteres Produkt wird durch 
Phasentrennen, Ausschutteln mit Wasser, Abziehen des organischen Losemittels 
und schlieftlich Ausruhren mit Hexan erhalten. 
Gesamtausbeute nach Ausruhren: 206 g (73%). 
Schmelzpunkt: 126°C 
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1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.46 (s, 2 H, H-376'), 7.03, 6.95 (2 x m, 2 + 4 H, H-Aryl), 
4.56 (s, 4 H, CH2CI), 3.82, 3.80 (2 x d, 2 x 4 H, 0-CH2, J = 7.7 Hz), 2.15 (m, 4 H, C- 
H), 1 .07, 1 .04 (2 x d, 2 x 1 2 H, CH3, J = 7.5 Hz). 

Beispiel E2: Synthese von 3,3"-Bis-(3,7-dimethyloctyloxy)-2 , ,5 , -dichloromethyl-p- 
terphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel E1 . Edukt: D2 
Ausbeute nach Ausruhren: 84%. 
Schmelzpunkt: 66°C 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.48 (s, 2 H, H-376'). 7.36 (pseudo-t; 2 H; J = 8 Hz; H- 
5/5"), 7.02. 6.95 (2 x m; 4 + 2 H; H-2/2", H-4/4". H-6/6"), 4.55 (s. 4 H. CH2CI), 4.05 
(m, 4 H, 0-CH2), 1.86 (m, 2 H, H-3), 1.60 (m, 6 H, H-2, H-7), 1.25 (m, 12 H, H-4. H- 
5, H-6), 0.95 (d, 6 H, Me, J = 7.5 Hz), 0.87 (d, 12 H, Me, J = 7.5 Hz). 

Beispiel E3: Synthese von 3,4,3",4"-Tetrakis-(2-methylbutyloxy)-2',5'-dichloro- 
methyl-p-terphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel E1. Edukt: D3 

Das Produkt faflt sauber als langsam kristallisierendes Ol an. 

Ausbeute: 87%. 

Schmelzpunkt: 56°C 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.45 (s, 2 H, H-376'), 7.03, 6.95 (2 x m, 2 + 4 H, H-Aryl), 
4.56 (s, 4 H. CH2CI), 3.86 (m, 8 H, 0-CH2), 1.93 (m, 4 H, C-H), 1.61 (m, 4 H, C-H), 
1.32 (m. 4 H, C-H), 1.06 (m, 12 H, CH3), 0.97 (m, 12 H. CH3). 

Beispiel E4: Synthese von 2',5'-Dichloromethyl-p-terphenyl 
Durchfuhrung analog Beispiel E1 . Edukt: D4 
Das Produkt fallt sauber als farblose Kristalle an. 
Ausbeute: 89%. 
Schmelzpunkt: 214°C 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.47 (s, 2 H, H-376'), 7.32, 7.13 (2 x m, 4 + 6 H, H-Aryl), 
4.54 (s, 4 H, CH2CI). 
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Beispiel E5: Synthese von 3,3"-Bismethoxy-2',5 , -dichloromethyl-p-terphenyl 
Durchfiihrung analog Beispiel E1. Edukt: D5 
Ausbeute nach Ausriihren: 82%. 
Schmelzpunkt: 145°C 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.47 (s, 2 H, H-376'), 7.34 (pseudo-t; 2 H; J = 8 Hz; H- 
5/5"), 7M, 6.95 (2 x m; 4 + 2 H; H-2/2", H-4/4", H-6/6"), 4.55 (s, 4 H, CH2CI), 3.75 
(s, 6 H, 0-CH3). 

Beispiel E6: Synthese von 4,4"-Bis-(3,7-dimethyloctyloxy)-2',5 , -dichloromethyl-p- 
terphenyl 

Durchfiihrung analog Beispiel E1. Edukt: D6 
Ausbeute nach Ausriihren: 84%. 
Schmelzpunkt: 118°C 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.48 (s, 2 H, H-376'), 7.30, 6.97 (AA'BB'; 8 H; H-Aryl), 
4.55 (s. 4 H. CH2CI), 4.04 (rn, 4 H, 0-CH2), 1 .86 (m, 2 H, H-3), 1.60 (m, 6 H, H-2, H- 
7), 1.26 (m, 12 H, H-4, H-5, H-6), 0.95 (d. 6 H, Me, J = 7.5 Hz), 0.86 (d, 12 H, Me, J 
= 7.5 Hz). 

Beispiel E7: Synthese von 2,5, 2", 5"-Tetrakis-methyl-2',5'-dichloromethyl-p- 
terphenyl 

Durchfiihrung analog Beispiel E1, wobei eine Suspension von D7 in 1000 ml Dioxan 
- Anstelle der im Beispiel E1 beschriebenen Ldsung - verwendet wurde. Edukt D7. 
Ausbeute nach Ausriihren: 84 %. 
Schmelzpunkt: 114°C 

1H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.34 (s, 2 H, H-3', H-6'). 7.19, 7.12, 7.06 (m, 6 H, H-3, H- 
4, H-6, H-3", H-4", H-6"). 4.36 (m. 4 H, CH2CI), 2.36 (s, 6 H, CH3). 2.10, 2.08 (s, 6 
H, CH3). 

Beispiel E8: Synthese von 2,5-Dimethyl-3'\4''-(2-methylbutyloxy)-2\5'- 

dichloromethyl-p-terphenyl 

Durchfiihrung analog Beispiel E1. Edukt D8 
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Das Produkt fallt nach Entfernen der fluchtigen organischen Bestandteile im Vakuum 
(10-1 mbar, 60°C, 6 h) sauber als hochviskoses farbloses Ol an. 
Ausbeute: 99 %. 

1H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.48. 7.32 (s, 2 H, H-3\ H-6"), 7.19, 7.12 (m, 2 H, H-6, H- 
2"), 7.04, 6.96 (m, 4 H, H-3, H-4, H-5". H-6"). 4.55 (s, 2 H, CH2CI), 4.43, 4.32 (d, 2 
H, CH2CI, J = 11.5 Hz), 3.92, 3.84 (m, 4 H, OCH2), 2.35, 2.10 (s, 6 H, CH3), 1.95 
(m, 2 H , CH), 1.61 (m, 2 H, CH2), 1.32 (m, 2 H, CH2), 1.06 (m, 6 H, CH3), 0.97 (m, 
6 H, CH3). 

Z. Synthese von Comonomeren 

Die Synthese verschiedener Comonomere (wie diejenigen, die in dieser Anmeldung 
beispielhaft als Comonomere A bis Y bezeichnet sind), ist ausfuhrlich und im Detail 
in den beiden offengelegten Anmeldungen W098/271 36 und W099/24526 
beschrieben. 

Teil 2: Synthese und Charakterisierung der Polymere: 

Die Zusammensetzung der Copolymere P1 sowie P2 wurde durch oxidativen Abbau 
und nachfolgende qualitative und quantitative Analyse der so zuruckemaltenen 
Monomereinheiten belegt. Es wurde gefunden, dali der Anteil der Monomereinheiten 
im Copolymer gleich dem in der Synthese eingesetzten Verhaltnis der Monomere 
war. 

P: Synthese von erfindungsgemaften Polymeren: 
Beispiel P1: 

Copolymer aus 30% E2 und 70% 2.5-Bis(chlormethyl)-3 , -(3,7-dimethyloctyloxy)- 
biphenyl (Polymer P1): 

Herstellung von Poly(2,5-bis[3'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl]-p- 
phenylenvinylen)co(2-(3'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen). 
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Die Herstellung des Polymers P1 erfolgte analog zu Beispiel P1 in W099/24526. 
Dazu wurden 7.28 g (11.38 mmol) 3,3 ,, -Bis-(3,7-dimethyloctyloxy)-2•,5 , - 
dichloromethyl-p-terphenyl (Beispiel E2) und 10.82 g (26.55 mmol) 2,5- 
Bis(chlormethyl)-3'-(3.7-dimethyloctyloxy)-biphenyl (siehe W099/24526, Beispiel Z3 
c) mit insgesamt 189.8 ml 1M KOtBu in insgesamt 2.3 L 1,4-Dioxan umgesetzt. 
Nach analoger Reinigung erhielt man 8.1 g (53%) des Polymers P1 als gelbe 
Fasem. 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 8.1-6.6 (br. m. 9.9 H; Olefin-H, Harom); 4.0 (br. s, 2.6 H; 

0-CH2); 2.7 (br. s; Bisbenzyl); 1.9-0.8 (br. m; 24.7 H, Alkyl-H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an TBB 

Gruppen von 7.6%. Das 1H NMR Spektrum von Polymer P1 ist in Abbildung 1 

wiedergegeben. 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: Mw = 1.2x106 g/mol, Mn = 
2.0x105 g/mol. 

Eine Losung des Polymers P1 vergelt in einer Losung 5 mg/ml in Toluol bei einer 
Temperatur <6°C (siehe Abbildung 2). 

Beispiel P2: 

Copolymer aus 50% E3, 40% 2,5-Bis(chlormethyl)-3 , -(3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl 
und 10% 2,5-Bis(chlormethyl)-2'5'-dimethylbiphenyl (Polymer P2): 
Herstellung von Poly(2,5-bis(3 , ,4 , -bis[2-methylbutyloxyphenyl])-p- 
phenylenvinylen)co(2-(3 , -(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2- 

(2\5'-dimethylphenyl)-p-phenylenvinylen). 

Die Herstellung des Polymers P2 erfolgte analog zu Beispiel P1 in W099/24526. 
Dazu wurden 12.75 g (18.97 mmol) 3,4,3^4"-Tetrakis-(2-methylbutyloxy)-2\5•- 
dichioromethyl-p-terphenyl (Beispiel E3), 6.18 g (15.17 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)- 
3'-(3.7-dimethyloctyloxy)-biphenyl sowie 1.08 g (3.79 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)- 
Z.S'-dimethylbiphenyl (siehe W098/27136, Beispiel E4) mit insgesamt 191 ml 1M 
KOtBu in insgesamt 2.3 L 1,4-Dioxan umgesetzt. Nach analoger Reinigung erhielt 
man 9.44 g (55%) des Polymers P2 als gelbes fasriges Polymer. 
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1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.8-6.7 (br. m, 9.4 H; Olefin-H, Harom); 4.1-3.5 (br. m, 
4.8 H; 0-CH2); 2.8-2.7 (br. s; Bisbenzyl); 2.3 (m, 0.3 H. 1 x CH3); 2.0-0.8 (br. m; 
16.9 H, Alkyl-H und 1 x CH3). 

Durch die Integration des Signals bei 2.8 - 2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 3.9%. Das 1H NMR Spektrum von Polymer P2 ist in Abbildung 1 
wiedergegeben. 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: Mw = 1 .8x106 g/mol, Mn = 
2.0x105 g/mol. 

Eine Losung des Polymers P2 vergelt in einer Losung 5 mg/ml in Chlorbenzol bei 
einer Temperatur <32°C (siehe Abbildung 2). 

Beispiel P3: 

Copolymer aus 40% E2 und 60% 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)- 
biphenyl (Polymer P3): 

Herstellung von Poly(2,5-bis[3-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl]-p- 
phenylenvinylen)co(2-(3 , -(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

Die Herstellung des Polymers P3 erfolgte analog zu Beispiel P1 in W099/24526. 

Dazu wurden 9.71 g (15.18 mmol) S.S'-Bis-^J-dimethyloctyloxyJ-Z.S'- 

dichloromethyl-p-terphenyl (Beispiel E2) und 9.28 g (22.77 mmol) 2,5- 

Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl mit insgesamt 189.9 ml 1 M 

KOtBu in insgesamt 2.3 L 1,4-Dioxan umgesetzt. Nach analoger Aufarbeitung und 

Reinigung erhielt man 9.32 g (57%) des Polymers P3 als gelbe Fasern. 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 8.1-6.6 (br. m, 10.2 H; Olefin-H, Harom); 4.0 (br. s, 2.8 H; 

0-CH2); 2.7 (br. s; Bisbenzyl); 1.9-0.8 (br. m; 26.6 H, Alkyl-H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an TBB 

Gruppen von 6.7%. Das 1H NMR Spektrum von Polymer P3 ist in Abbildung 1 

wiedergegeben. 

GPC: THF + o.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: Mw = 1 .7*106 g/mol, Mn = 
3.0*105 g/mol. 
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Eine Losung des Polymers P3 vergelt in einer Losung 5 mg/ml in Chlorbenzol bei 
einer Temperatur <16°C (Siehe Abbildung 2). 

Beispiel P4: (HB972) 

Copolymer aus 20% E3, 20% E4 und 60% 2,5-Bis(chlormethyl)-3',4'-bis(2- 
methylpropyloxy)-biphenyl (Polymer P4): HB 1200 
Herstellung von Poly[(2-(3',4 , -bis(2-methylpropyloxy)phenyl)-p- 
phenylenvinylen)co(2,5-bis(3,4-bis(3-methylbutyloxy)phenyl)-p- 
phenylenvinylen)co(2,5-bis(2,5-dimethylphenyl)-p-phenylenvinylen)] 

Die Herstellung des Polymers P4 erfolgte analog zu Beispiel dem Beispiel P1. Dazu 
wurden 7.65 g (1 1.38 mmol) 3,4,3",4"-Tetrakis-(2-methylbutyloxy)-2' 1 5'-dichloro- 
methyl-p-terphenyl (Beispiel E3), 4.36 g (11.38 mmol) 2,5 > 2" > 5"-Tetrakis-methyl-2\5'- 
dichloromethyl-p-terphenyl (Beispiel E4), 13.50 g (34.15 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)- 
3',4'-bis(2-methylpropyloxy)-biphenyl mit insgesamt 286ml 1 M KOtBu in insgesamt 
3.5 L 1,4-Dioxan umgesetzt. Nach analoger Reinigung erhielt man 12.14 g (57%) 
des Polymers P4 als gelbes fasriges Polymer. 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.8-6.6 (br. m, 8.8 H; Olefin-H, Harom); 3.7 (br. s, 4.0 H; 
0-CH2); 2.8-2.7 (br. s; Bisbenzyl); 2.2-0.8 (br. m; 18.0 H, Alkyl-H und 2 x CH3). 
Durch die Integration des Signals bei 2.8-2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 4%. 

GPC: THF + 0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. 
PSS), 35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: Mw = 1.8x106 g/mol, Mn = 
3.6x105 g/mol. 

Beispiel P5: 

Copolymer aus 40% E8 und 60% 2,5-Bis(chlormethyl)-3 , 1 4'-bis(2-methylpropyloxy)- 
biphenyl (Polymer P5): HB 1205 

Herstellung von Poly[(2-(3',4'-bis(2-methylpropyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2- 
(3,4-bis(3-methylbutyloxy)phenyl)5-(2,5-bismethyl)phenyl-p-phenylenvinylen)] 
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Die Herstellung des Polymers P5 erfoigte analog zu Beispiel dem Beispiel PL. Dazu 
wurden 12.01 g (22.77 mmol) 2,5-Dimethyl-3",4"-(2methylbutyloxy)-2',5'- 
dichloromethyl-p-terphenyl (Beispiel E8) und 13.50 g (34.15 mmol) 2,5- 
Bis(chlormethyl)-3 , ,4 , -bis(2-methylpropyloxy)-biphenyl mit insgesamt 285 ml 1M 
KOtBu in insgesamt 3.4 L 1,4-Dioxan umgesetzt. Nach analoger Aufarbeitung und 
Reinigung erhielt man 10.25 g (48%) des Polymers P5 als gelbes Pulver. 
1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.9-6.7 (br. m, 8.8 H; Olefin-H, Harom); 3.8 (br. s, 4;0 H; 
0-CH2); 2.8-2.7 (br. s; Bisbenzyl); 2.25-0.7 (br. m; 18.0 H, Alkyl-H und 2 x CH3). 
Durch die Integration des Signals bei 2.8-2.7 ppm errechnete sich ein Gehaltan 
TBB Gruppen von 5%. 

GPC: THF + 0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500. SDV1000, SDV10000 (Fa. 
PSS), 35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: Mw = 1.2x106 g/mol, Mn = 
2.5x105 g/mol. In 0.5 %iger Losung in Toluol zeigt das Polymer keine Vergelung bis 
zu mindestens 0°C. 

Beispiel P6: 

Copolymer aus 25% E3, 25% E4. 25% 2,5-Bis(chlormethyl)-3\4 , -bis(2- 
methylpropyloxy)-biphenyl und 25% 2,5-Bis(chlormethyl)-3 , ,4'-bis(2-methylbutyloxy)- 
biphenyl (Polymer P6): HB 1221 

Herstellung von Poly[(2-(3',4 , -bis(2-methylpropyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2- 
(3 , ,4'-bis(2-methylbutyloxy)phenyl)-p-phenyienvinylen)co(2,5-bis(3,4-bis(3- : 
methylbutyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2,5-bis(2,5-dimethylphenyl)-p- 

phenylenvinylen)] 

Die Herstellung des Polymers P6 erfoigte analog zu Beispiel den Beispielen P1P5. 
Es wurden 9.56 g (14.23 mmol) 3,4,3",4"-Tetrakis-(2-methylbutyloxy)-2 , ,5'-dichloro- 
methyl-p-terphenyl (Beispiel E3), 5.46 g (14.23 mmol) 2,5,2•\5"-Tetrakis-methyl-2\5•- 
dichloromethyl-p-terphenyl (Beispiel E4), 5.63 g (14.23 mmol) 2.5-Bis(chlormethyl)- 
3 , ,4'-bis(2-methylpropyloxy)-biphenyl sowie 6.03 g (14.23 mmol) 2,5- 
Bis(chlormethyl)-3 , ,4'-bis(2-methylbutyloxy)-biphenyl mit insgesamt 284.6 ml 1M 
KOtBu in insgesamt 3.45 L 1,4-Dioxan umgesetzt. Nach analoger Reinigung erhielt 
man 9.83 g (44%) des Polymers P6 als gelbes fasriges Polymer. 
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1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.8-6.7 (br. m, 9.0 H; Olefin-H, Harom); 4.1-3.6 (br. m, 
4.0 H; 0-CH2); 2.8-2.7 (br. s; Bisbenzyl); 2.3-0.8 (br. m; 20.0 H, Alkyl-H und CH3). 
Durch die Integration des Signals bei 2.8-2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 4.2%. 

GPC: THF + 0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. 
PSS), 35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: Mw = 2.2x106 g/mol, Mn = 
3.8x105 g/mol. In Toluol (5mg/ml) zeigt das Polymer keine Vergelung bis <15°C. 

Beispiel P7: 

Copolymer aus 25% E3, 25% E4 und 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-3\4 , -bis(2- 
methylbutyloxy)-biphenyl (Polymer P7): HB 1227 
Herstellung von Poly[(2-(3',4'-bis(2-methylbutyloxy)phenyl)-p- 
phenylenvinylen)co(2,5-bis(3,4-bis(3-methylbutyloxy)phenyl)-p- 
phenylenvinylen)co(2,5-bis(2,5-dimethylphenyl)-p-phenylenvinylen)] 

Die Herstellung des Polymers P7 erfolgte analog zu Beispiel den Beispiel P6. Es 
wurden 9.56 g (14.23 mmol) 3,4 > 3".4"-Tetrakis-(2-methylbutyloxy)-2 , ,5 , -dichloro- 
methyl-p-terphenyl (Beispiel E3), 5.46 g (14.23 mmol) 2,5.2 ,, ,5"-Tetrakis-methyl-2\5'- 
dichloromethyl-p-terphenyl (Beispiel E4) und 12.05 g (28.50 mmol) 2,5- 
Bis(chlormethyl)-3',4 , -bis(2-methylbutyloxy)-biphenyl mit insgesamt 284.6 ml 1M 
KOtBu in insgesamt 3.45 L 1 ,4-Dioxan umgesetzt. Nach analoger Reinigung erhielt 
man 10.6 g (46%) des Polymers P7 als gelbes fasriges Polymer. 
1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.8-6.7 (br. m, 9.0 H; Olefin-H, Harom); 4.1-3.6 (br. m, 
4.0 H; 0-CH2); 2.8-2.7 (br. s; Bisbenzyl); 2.3-0.8 (br. m; 21.0 H, Alkyl-H und CH3). 
Durch die Integration des Signals bei 2.8-2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 4.9%. 

GPC: THF + 0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. 
PSS), 35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: Mw = 2.2x106 g/mol, Mn = 
3.6x105 g/mol. In Toluol (5mg/ml) zeigt das Polymer keine Vergelung bis <18°C. 
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Beispiel P8: 

Copolymer aus 25% E3, 25% E4, 24.5% 2,5-Bis(chlormethyl)-3\4'-bis(2- 
methylpropyloxy)-biphenyl, 25% 2,5-Bis(chlormethyl)-3\4'-bis(2-methylbutyloxy)- 
biphenyl, 0.5% 2.5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)ben2ol 
(Polymer P8): HB 1245 

Herstellung von Poly[(2-(3',4 , -bis(2-methylpropyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2- 
(3 , ,4'-bis(2-methylbutyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2,5-bis(3 ) 4-bis(3- 
methylbutyloxy)phenyl)-p-phenylenyinylen)co(2,5-bis(2,5-dimethylphenyl)-p- 
phenylenvinylen)co(2-(3,7-dimethyloctyloxy)-5-methoxy)p-phenylenvinylen] 

Die Herstellung des Polymers P8 erfolgte analog zu Beispiel den Beispielen P1P5. 
Es wurden 9.56 g (14.23 mmol) 3,4,3" ,4"-Tetrakis-(2-methylbutyloxy)-2',5 , -dichloro- 
methyl-p-terphenyl (Beispiel E3), 5.46 g (14.23 mmol) 2,5,2 ,, l 5"-Tet^akis-methyl-2•,5•- 
dichloromethyl-p-terphenyl (Beispiel E4), 5.51 g (13.94 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)- 
3',4'-bis(2-methylpropyloxy)-biphenyl, 6.03 g (14.23 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3\4'- 
bis(2-methylbutyloxy)-biphenyl sowie 100 mg (0.28 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-1- 
methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol mit insgesamt 284.6 ml 1M KOtBu in 
insgesamt 3.45 L 1 ,4-Dioxan umgesetzt. Nach analoger Reinigung erhielt man 
1 1 .02g (49%) des Polymers P7 als gelb-orangene Fasern. 

1H NMR (CDCI3): [ppm] = 7.8-6.5 (br. m, 8.98 H; Olefin-H, Harom); 4.0-3.6 (br. m, 
4.01 H; 0-CH2); 2.8-2.7 (br. s; Bisbenzyl); 2.3-0.8 (br. m; 20.03 H, Alkyl-H). 
Durch die Integration des Signals bei 2.8-2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an 
TBB Gruppen von 3.2%. 

GPC: THF + 0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. 
PSS), 35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: Mw = 1.3x106 g/mol, Mn = 
2.2x105 g/mol. In Toluol (5mg/ml) zeigt das Polymer keine Vergelung bis <12°C. 

V. Synthese von nicht erfindungsgemaRen Vergleichsbeispielen: 
Beispiel V1: 

Herstellung von Poly[2-(3'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen] 
Zur Herstellung des Polymers V1 siehe Vergleichsbeispiel V6 in WQ99/24526. 
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1H NMR (400 MHz, CQCI3): (ppm) = 7.9-7.0 (br. m; 9 H; HArom, HOIefin); 4.0 (br. s, 

2 H); 2.7 (br. s; Bisbenzyl); 1.9-1.1 (br. m, 10H); 0.85, 0.83 (2 s„9H). 

Durch die Integration des Signals bei 2.7 ppm errechnete sich ein Gehalt an TBB 

Gruppen von 12%. Das 1H-NMR Spektrum von Polymer V1 ist in Abbildung 1 

wiedergegeben. 

GPC: THF + 0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. 
PSS), 35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: Mw = 1.2x106 g/mol, 
Mn = 1.1x105 g/mol. 

Beispiel V2 

Copolymer aus 50% 2',5'-Bis(chlormethyl)-p-terphenyl (E4) und 50% 2,5- 
Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl (Polymer V2): 
Herstellung von Poly(2,5-diphenyl-p-phenylenvinylen)co(2-(3'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

Die Polymerisationsreaktion erfolgte analog zu Beispiel P1 in W099/24526. Dazu 
wurden 5.40 g (16.5 mmol) 2\5'-bis(chloromethyl)-p-terphenyl (Beispiel E4) und 6.72 
g (16.5 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3 , -(3.7-dimethyloctyloxy)-biphenyl mit insgesamt 
165 ml 1M KOtBu in insgesamt 2 L 1,4-Dioxan umgesetzt. Wahrend der Reaktion 
fiel das Polymer spontan als feiner gelber Niederschlag aus der Reaktionslosung 
aus. Nach Abkuhlen wurde das Polymer durch Filtration isoliert. Nach Trocknen 
wurden 10.92 g (65%) des Polymeren V2 als gelbes Pulver erhalten. Das Polymer 
war in alien Losungsmitteln auch in der Warme unloslich, daher konnte kein NMR 
Spektrum aufgenommen werden und es konnten weder GPC-, noch 
Elektrolumineszenz Daten erhalten werden. 

Beispiel V3 

Copolymer aus 50% 3,3"-Bis(methoxy)-2',5'-dichlormethyl-p-terphenyl (E5) und 50% 
2,5-Bis(chlonnethyl)-1-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxy-benzol (Polymer V3): 
Herstellung von Poly(2,5-bis[3-methoxyphenyl]-p-phenylenvinylen)co((2-(3,7- 
dimethyloctyloxy)-5-methoxy-phenyl)-p-phenylenvinylen). 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 01/34722 



PCT/EPOO/10645 



37 

Die Polymerisationsreaktion erfolgte analog zu Beispiel P1 in W099/24526 unter 
Verwendung von 11.02 g (28.5 mmol) 3,3"-Bis(methoxy)-2',5'-bis(chlormethyl)-p- 
terphenyl (E5) und 10.29 g (28.5 mmol) 2,5-Dichlormethyl-1-(3,7-dimethyloctyloxy)- 
4-methoxybenzol (siehe W099/24526, Beispiel Z1 c) mit insgesamt 284 ml 1 M 

5 KOtBu in insgesamt 3.45 L 1 ,4-Dioxan umgesetzt. Das Polymer fiel spontan als 
feiner oranger Niederschlag aus der Reaktionslosung aus. Nach Abkiihlen wurde 
das Polymer durch Filtration isoliert. Nach Trocknen wurden 12.33 g (72%) des 
Polymeren V3 als oranges Pulver erhalten. Das Polymer war in alien 
Ldsungsmitteln auch in der Warme unloslich, daher konnte kein NMR Spektrum 

io aufgenommen werden und es konnten weder GPC-, noch Elektrolumineszenz Daten 
erhalten werden. 

Teil 3: Herstellung und Charakterisierung von LEDs: 

1 5 Die Herstellung von LEDs erfolgte nach dem im folgenden skizzierten ailgemeinen 
Verfahren. Dieses muBte natiirlich im Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten 
(z. B. Polymerviskositat und optimale Schichtdicke des Polymers im Device) 
angepa&t werden. Die im nachfoigenden beschriebenen LEDs waren jeweils 
Einschichtsysteme, d. h. Substrat//ITO//Polymer//Kathode. 

20 

Allgemeines Verfahren zur Herstellung von hocheffizienten, langlebigen LEDs: 

Nachdem man die ITO-beschichteten Substrate (z. B. Glastrager, PET-Folie) auf die 
richtige Grofte zugeschnitten hat, werden sie in mehreren Reinigungsschritten im 

25 Ultraschallbad gereinigt (z. B. Seifenlosung, Millipore-Wasser, Isopropanol). 

Zur Trocknung werden sie mit einer N2-Pistoie abgepustet und in einem Exsikkator 
gelagert. Vor der Beschichtung mit dem Polymer werden sie mit einem Ozon- 
Plasma-Gerat fur ca. 20 Minuten behandelt. Von dem jeweiligen Polymer wird eine 
Losung (in der Regel mit einer Konzentration von 4-25 mg/ml in beispielsweise 

30 Toluol, Chlorbenzol, Xylol:Cyclohexanon (4:1 )) angesetzt und durch Riihren bei 
Raumtemperatur gelost. Je nach Polymer kann es auch vorteilhaft sein, fur einige 
Zeit bei 50 - 70°C zu ruhren. Hat sich das Polymer vollstandig gelost, wird es durch 
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einen 5pm Filter filtriert und bei variablen Geschwindigkeiten (400-6000) mit einem 
Spin-coater aufgeschleudert. Die Schichtdicken konnen dadurch im Bereich von ca. 
50 und 300nm variiert werden. 

Auf die Polymerfilme werden noch Elektroden aufgebracht. Dies geschieht in der 
Regel durch thermisches Verdampfen (Balzer BA360 bzw. Pfeiffer PL S 500). 
Anschliefiend wird die durchsichtige ITO-Elektrode als Anode und die 
Metallelektrode (z. B. Ca) als Kathode kontaktiert und die Device-Parameter 
bestimmt. 

Die mit den beschriebenen Polymeren erhaltenen Resultate sind in den Tabellen 1 
und 2 zusammengefaftt. Fur Polymer P1 ist in Abbildung 3 noch die typische IVL- 
Charakteristik in einer Test-Polymer-LED dargestellt. 
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Tabelle 2 



Polymer M1 [%] M2 [%] M3 [%] M4[%] TBB(%] T1/2 dU/dt[a] 

[h][a] [mV/h] 
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100% 



[a] Meftbedingungen: beschleunigte Degradation bei 200 Cd/m 2 und 70°C 
(Beschleunigungsfaktor von ca. 40). 

T1/2: Abfall der anfanglichen Helligkeit um 50%. 

dU/dt: Anderung der Spannung mit der Betriebsdauer (Mittelwert). 

[b] Zusatzlich noch 0.5 mol% 2,5-Bis(chlormethyl)-1 -methoxy-4-(3,7-dimethyl- 
octyloxy)benzol 

Aus dem Vergleich der Beispiele P mit den Beispielen V ist leicht ableitbar, daft dii 
Loslichkeit der Polymere sehr stark durch die gewahlte Komposition beeinfluBt wir 
Gerade Polymere gemaft den Beschreibungen nach Stand der Technik erweisen 
sich als nicht verarbeitbar bzw. unloslich im Sinne diesen Textes. 
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Die Tabellen 1 und vor allem 2 belegen, dad die erfindungsgemaften Polymere 
exzellentfiirden Einsatz in PLEDs geeignet sind und gerade hinsichtlich der 
operativen Stabilitat bei erhohten Temperaturen deutliche Vorteile gegenuber 
bekannten Verbindungen aufweisen. 
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Patentanspriiche: 

1 . Poly(arylenvinylene), enthaltend mindestens 25 Mol-% einer oder mehrerer 
Wiederholeinheiten der Formel (I), 




wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

Aryl 1 . Atyl 2 : sind Aryl- bzw. Heteroarylgruppen mit4 bis 14 C-Atomen, die jeweils 

wiederum mit 1 bis 5 Substituenten vom Typ R' substituiert sein 

konnen; 

R' ist, gleich oder verschieden bei jedem Auftreten. CN, F, CI oder eine 

geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 
bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CH r 
Gruppen durch -0-, -S-, -CO-, -COO-. -0-CO-, -NR 1 -, -(NR 2 R 3 ) + -A\ 
oder -CONR 4 - ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H- 
Atome durch F ersetzt sein konnen, oder eine Aryl- oder 
Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atome, die durch einen oder mehrere, 
nicht aromatische Reste R' substituiert sein kann; 

R\R 2 ,R 3 ,R 4 sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder - : 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 

A' ein einfach geladenes Anion oder dessen Aquivalent; 

dadurch gekennzeichnet, daft das Polymer loslich ist; mit der Maftgabe, daft die 

beiden Arylgruppen Aryl 1 und Aryl 2 derart mit R' Substituenten substituiert sind. daft 

die Gesamtzahl der in den verschiedenen oder gleichen Substituenten R' 

enthaltenen nichtaromatischen C-Atome mindestens 4 ist, 
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und zugleich entweder der Gesamtanteil an Wiederholeinheiten (I) 50mol% nicht 
ubersteigt, Oder mindestens 5mol% einer ausgewalten, sperrigen, die Loslichkeit 
deutlich erhdhenden Wiederholeinheit vom Typ (II) oder (III) 



,(R')n 



,(R> 





(R')m 



(II) 



(III) 



enthalten ist, wobei 



ist gleich oder verschieden, eine geradkettige, verzweigte oder 
cyclische C r C 6 Alkyl- oder Alkoxygruppe. wobei ein oder mehrere 
nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -0-, -S-, -CO-, -COO-, -O-CO-, 
NR 1 -, -(NR 2 R 3 )*-A*, oder -CONR 4 - ersetzt sein konnen und wobei ein 
oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen, oder eine Aryl- 
oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 12 C-Atome, die durch einen oder 
mehrere, nicht aromatische Reste R" substituiert sein kann; 
n, m : gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3, 4 ist; 
die ubrigen Reste die vorstehende Bedeutung haben, 

mit der Maligabe, das wenn die Wiederholeinheit der Formel (I) auch 2,5-Bis-(4- 
substituierte phenyl)-phenylen-vinylen-Strukturelemente enthalt deren Summe 20 
Mol% nicht ubersteigt. 

2. Poly(arylenvinylene) gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft R" 
gleich oder verschieden Phenyl oder Ci-Ce-AlkyI ist. 

3. Poly(arylenvinylene) gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dad R" 
gleich oder verschieden Methyl ist. 
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4. Poly(arylenvinylene) gemali einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dali es ein Copolymer, bestehend aus Wiederhoieinheiten der 
Formel (I) und Wiederhoieinheiten, die unsubstiuierte und/oder substituierte 
Poly(aryienvinylene)-Strukturen aufweisen, vorzugsweise solche, die eine 2,5- 
Dialkoxy-1 ,4-phenylenvinylenstruktur und/oder eine 2-AryH ,4-arylenvinylenstruktur 
aufweisen. 

5. Poly(arylenvinylene) gemali einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich urn ein Copolymer handelt, dali 1 , 2 Oder 3 
verschiedene, Wiederhoieinheiten der Formel (I) aufweist. 

6. Poly(arylenvinylene) gemali einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dali es sich bei dem Copolymer urn ein statistisches. 
altemierendes, regulare und/oder blockartiges Copolymer handelt. 

7. Poly(arylenvinylene) gemali einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dali es 

Aryl 1 . Aryl 2 gleich Oder verschieden Phenyl, 1- oder 2-Naphthyl. 1-, 2- oder 9- 
Anthracenyl, 2-, 3- oder 4-Pyridinyl, 2-, 4- oder 5-Pyrimidinyl, 2- 
Pyrazinyl, 3- oder 4-Pyridazinyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Chinoiin, 2- 
oder 3-Thiophenyl, 2- oder. 3-Pyrrolyl, 2- oder 3-Furanyl und 
2-(1.3,4-Oxadiazol)yl ist. 

8. Poly(arylenvinylene) gemali Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dali Aryl 1 , 
Aryl 2 gleich oder verschieden ist und Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl oder 9- 
Anthracenyl ist. 

9. Poly(arylenvinylene) gemali einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dali die Arylsubstituenten Aryl 1 , Anyl 2 das Substitutionsmuster 2-, 3- 
bzw. 4-Alkyl(oxy)phenyl, 2,3-. 2,4-, 2.5-, 2.6-, 3.4- oder 3.5-Dialkyl(oxy)phenyl. 
2,3.4,-, 2,3.5-, 2,3,6-, 2,4,5, 2,4,6- oder 3,4,5-Trialkyl(oxy)phenyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- 
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Oder 8-Al k yl(oxy)-1-naphthyl, 1-, 3, 4-, 5, 6-, 7- oder 8-Alkyl(ox y )-2-naphthyl und 
1 0-Alkyl(oxy)-9-anthracenyl aufweisen. 

10 Poly(arylenvinylene) gemali einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dad sie mindestens 30 Mol-% Wiederholeinheiten der Formel (I) 
enthalten. 

1 1 . Poly(arylenvinylene) gemali einem der Anspruche 1 bis 1 0, dadurch 
gekennzeichnet, dali die beiden Arylgruppen Aryl 1 und Aryl 2 in Formel (I) 
voneinander verschieden sind. 

12 Poly(arylenvinylene) gemali einem der Anspruche 1 bis 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dali die Polymere 10 bis 10000, vorzugsweise 20 bis 5000, 
besonders bevorzugt 1 00 bis 5000, ganz besonders bevorzugt 250 bis 2000 
Wiederholeinheiten aufweisen. 

13. Verwendung der Poly(arylenvinylene) gemali einem der Anspruche 1 bis 1 1 , 
zur Herstellung von Elektrolumineszenz-Vorrichtungen 

14 Elektrolumineszenz-Vorrichtung enthaltend Kathode, Anode sowie eine oder 
mehrere aktive Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder 
mehrere Poly(arylenvinylene) gemali einem der Anspruche 1 bis 1 1 enthalt. 
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